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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin (XDA) 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrlfft eiri Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin um- 
fassend die Schritte Ammonoxidation van Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des 
Phthalodinitrils. 

Xylylendiamin (Bis(aminomethyl)benzol) ist ein nutzlicher Ausgangsstoff, z.B. fur die 
1 0 Synthese von Polyamiden, Epoxyh§rtern oder als Zwischenstufe zur Herstellung von 
Isocyanaten. 

Die Bezeichnung Xylylendiamin" (XDA) umfasst die drei Isomere ortho-Xylylendiamin, 
meta-Xylylendiamin (MXDA) und paraOCylylendiamin. 

15 

Der Begriff phthalodinitril" (PDN) umfasst die drei Isomere 1 ,2-Dicyanbenzol = 
o-Phthalodinitril, 1 ,3-Dicyanbenzol = Isophthalodinitril = IPDN und 1 ,4-Dicyanbenzol = 

Terephthalodinitril. 

» j* . 

20 Die zweistufige Synthese von Xylylendiamin durch Ammonoxidation von Xylol und an- 
schlieBender Hydrierung des erhaltenen Phthalodinitrils ist bekannt. 

EP-A2-1 1 1 3 001 (Mitsubishi Gas Chenn. Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Nitrilverbindungen di>rch Ammonoxidation entsprechender carbocyclischer 
25 oder heterocyclischer Verbind^gen, wobei dberschussiger Ammoniak aus dem Reak- 
tionsprodukt recycliert wird. Beschrieben wird auch das direkte in Kontakt bringen des 
dampfformigen Produkts der Ammonoxi dationsstuf e mit einem flussigen organischen 
Losungsmittel, bei dem es sich insbesondere urn aliphatische oder aromatische Koh- 
ienwasserstoffe handelt. (Absatze [0045] und [0046]). 

30 

EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (beide Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen 
ein Verfahren zur Reinigung von Isophthalodinitril (IPDN) bzw. ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem XDA, in dem das Phthalodinitril durch Ammonoxidation von Xylol 
synthetisiert wird, wobei das dampfformige Produkt der Ammonoxidationsstufe direkt 
35 mit einem flussigen organischen Losungsmittel in Kontakt gebracht wird (Quench). 

Das organische L6sungsmittel ist ausgewahlt aus Alkylbenzole, heterocyclische Ver- 
bindungen, aromatische Nitrile und heterocyclische Nitrile und hat einen Siedepunkt, 
der unter dem von Phthalodinitril liegt (EP-A2-1 193 247: Spalte 4, Absatz [0018] und 
40 [001 9]; EP-A1 -1 279 661 : Spalten 4-5, Absatz [0023] und [0024]). 
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EP-A2-1 1 93 244 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von XDA durch Hydrierung von Phthalodinltril, welches in einer vorherigen Stufe 
durch Ammonoxidation von Xylol synthetisiert wird, wobei das dampfformige Produkl 
der Ammonoxidationsstufe direkt mit einem flussigen organischen Losungsmittel in 
5 Kontakt gebracht wird (Quench) und die erhaitene Quenchlosung Oder -suspension 
der Hydrierung zugefOhrt wird. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind C6-C 12 aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol und Pseudocumol (Spalte 6, Absatz [0027] und [0028]). 

1 0 DE-A-21 64 1 69 beschreibt auf Seite 6, letzter Absatz, die Hydrierung von IPDN zu 
meta-XDA in Gegenwart eines Ni- und/oder Co-Katalysators in Ammoniak als Lo- 
sungsmittel. 

Funf parallele BASF-Patentanmeldungen mit jeweils gleichem Anmeldetag betreffen 
1 5 jeweils Verfahren zur Herstellung von XDA. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur Herstellung von hoch reinem Xylylendiamin, insbesondere meta- 
Xylylendiamin, mit hoher Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeite (RZA) aufzufinden, wel- 
20 ches bei mit Verfahren des Stands derTechnik (z.B. EP-A2-1 193 244, EP-A1-1 279 
661 ) vergleichbaren Durchsatzen aufgrund verringerter Stoffstrome, insbesondere L6- 
sungsmittelstrome, inkl. Ruckfuhrstrome, verkleinerte und/oder weniger Apparate und 
. Maschinen ermoglicht. 

* 

e 

25 DemgemaB wurde ein Verfahren zm Herstellung von Xylylendiamin umfassend die 
Schritte Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthaiodi- 
nitrils gefunden, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das dampfformige Produkt der Ammonoxi- 
dationsstufe direkt mit einem flOssigen organischen Losungsmittel oder mit geschmol- 
30 zenem Phthalodinitril in Kontakt gebracht wird (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmelze 
Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (Leichtsieder) teilweise 
oder vollstandig abgetrennt werden und 

vor der Hydrierung des Phthalodinitrils keine Produkte mit einem Siedepunkt hoher als 
35 Phthalodinitril (Hochsieder) abgetrennt werden. 

Bevorzugt findet das erfindungsgemaBe Verfahren Anwendung zur Herstellung von 
meta-Xylyiendiamin (MXDA) durch Hydrierung von lsophthalodinitril : (IPDN), welches in 
einer vorherigen Stufe durch Ammonoxidation von meta-Xylol synthetisiert wird. 

40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich wie folgt ausfOhren: 
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Ammonoxidationsstufe: 

Die Ammonoxidation von Xylol (o-, m- oder p-Xylol) zum entsprechenden Phthalodinitril 
(ortho-Xylo! -> o-Phthalodinitril; meta-Xylol •» Isophthalodinitril; para-Xylol -> Tere- 
5 phthalodinitril) wird im allgemeinen nach dem Fachmann bekannten Verfahren durch- 
gefuhrt. 

* * 

■ 

Die Ammonoxidation des Methylaromaten wird bevorzugt durchgefOhii an einem Multi- 
oxidkatalysator mit Ammoniak und einem sauerstoffhaWgen Gas (Sauerstoff oder Luft 
1 0 oder beides) in einem Wirbelschichtreaktor oder einem Rohr(bQndel)reaktor. 

Die Reaktionstemperatur liegt dabei im allgemeinen bei 300 bis 500°C, bevorzugt bei 
330bis480°C. 

1 5 Der Katalysator enthalt bevorzugt V, Sb und/oder Cr und setzt sich besonders bevor- 
zugt zusammen aus [V, Sb und Alkalimetallen] oder [V, Cr, Mo und B] jeweils als Voll- 
katalysator oder auf einem inerten Trager. 

Als inerter Trager sind bevorzugt Si0 2 , Al 2 0 3 oder ein Gemisch der beiden oder Steatit. 

20 Solch eine Verfahrensweise ist z.B. in den BASF-Patentanmeldungen EP-A-767 165 
und EP-A-699 476 beschrieben, auf die hiermit ausdrflcklich Bezug genommen wird. 

Auch die BASF-Patentanmeldungen EP-A-222 249, DE-A-35 40 51 7 und 
DE-A-37 00 71 0 offenbaren geeignete Ammonoxidationskatalysatoren. 

25 i.^ 

Die Ammonoxidation kann auch gemaB den in den eingangs zitierten Anmeldungen 
EP-A2-1 1 13 001 , EP-A2-1 193 247, EP-A1-1 279 661 und EP-A2-1 193 244 beschrie- 
benen Verfahren durchgefuhrt werden. 

30 Quench: 

* 

Der bei der Ammonoxidation produzierte Dampf , enthaltend das Wertprodukt Phthalo- 
dinitril, wird direkt mit einem f lussigen organischen Losungsmittel oder mit flussigem, 
also geschmolzenem, Phthalodinitril (bevorzugt dasjenige Isomer, das dem synthetic 
35 sierten PDN entspricht) in Kontakt gebracht (Quench mit einem flussigen organischen 
Losungsmittel oder mit geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchflussigkeit, Quench- 
mittel). 

Das fur den Quench verwehdete organische Losungsmittel kann auch bereits gelostes 
40 oder suspendiertes Phthalodinitril (bevorzugt dasjenige Isomer, das dem synthetisier- 
ten PDN entspricht) enthalten. 



I 
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Bevorzugte organische Losungsmittel fur den Quench sind ausgewahlt aus der Gruppe 
aromatische Kohlenwasserstoffe (insbesondere Alkylaromaten, ganz besonders Alkyl- 
- benzole), heterocyclische Verbindungen, aromatische Nltrile und heterocyclische Nitrile 

- 

und Mischungen hiervon. 

5 

Beispiele fur solche verwendbaren Losungsmittel sind o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Pseu- 
documol, Mesitylen, Ethylbenzol, Methylpyridin, Benzonitril, m-Toiunitril, o-Toluntoil, 
p-Tolunitril, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), THF, Methanol und 1,4-Dioxan. 

1 0 Als organisches Losungsmittel besonders bevorzugt sind Tolunitril, Benzonitril und 
NMP und Mischungen hiervon. 

* 

► 

Das organische Losungsmittel fur den Quench hat einen niedrigeren Siedepunkt als 
das synthetisierte PDN (bei gleichem Druck). 

15 

Durch die plotzliche Temperaturabsenkung beim in Kontakt bringen des dampffdrmi- 
gen Phthalodinitrils mit dem flussigen Losungsmittel Oder mit dem geschmolzenem 
Phthalodinitril (Quench) wird die Bildung von unerwunschten Neben- und Zersetzungs- 
produkten, die zur Qualitatsminderung des Phthalodinitrils und schlieBlich des XDAs 
20 fuhren, vemngert. 

. Das dampfformige Phthalodinitril wird durch den Quench direkt in das f IQssige organi- 
sche Losungsmittel oder das geschmolzene Phthalodinitril aufgenommen, wobei im 
Falle des flussigen organischen Losungsmittels eine Losung und/oder eine Suspension 
25 und im Falle des geschmolzenen Phthalodinttrils>e:ne Phthalodinitrilschmelze enthal- 
tend das synthetisierte PDN entsteht. 

Das organische LSsungsmittel fur den Quench bzw. das geschmolzene Phthalodinitril 
fur den Quench kann als Frischzulauf mit einer Reinheit > 99 Gew.-%, insbesondere 
30 > 99,5 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Bevorzugt kann aus dem Verfahren zuruckgewonnenes organisches Losungsmittel 
oder verfahrensgemaB hergestelltes Phthalodinitril als QuenchflOssigkeit eingesetzt 
werden. Hier kann die Reinheit der QuenchflOssigkeit auch £ 99 Gew.-%, z.B. 90 - 
35 98 Gew.-%, betragen, insbesondere dann, wenn es sich nicht urn verfahrensfremde 
Substanzen (also u.a. urn Wasser, Ammoniak, Benzonitril, Tolunitril, Xylol, o-, m- oder 
p-Methyl-benzylamin, Benzylamin, Xylylendiamin) als Verunreinigungen handelt. 

Die Menge des verwendeten organischen Losungsmittels ist im allgemeinen so be- 
40 messen, dass Losungen/Suspensionen mit einem Phthalodinitril-Gehalt von 1 5 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, erhalten werden. 
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lm Fail von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmittel richtet sich die Menge des 
verwendeten geschmolzenen Phthalodinitrils im wesentlichen nach der im Quench 
abzufOhrenden Warme. 

5 Die Einle'rtung des dampffdrmigen Austrags der Ammonoxidation, enthaltend das 
Phthalodinitril (PDN), in das flussige organischie Losungsmittel bzw. in das geschmol- 
zene Phthalodinitril erfolgt in einem Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Faltfilm- 
kondensator (Dunnschicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator), in einem Dusen- 
apparat oder in einer Kolonne. Dabei kann das dampfformige Phthalodinitril im Gleich- 

1 0 oder im Gegenstrom mit dem flussigen Losungsmittel bzw. dem geschmolzenen 

Phthalodinitril gefuhrt werden. Bei Gleichstromfuhrung wird das dampffdrmige Phthalo- 
dinitril von oben in den Quenchapparat eingeleitet Vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr 
des flussigen Losungsmittels bzw. geschmolzenen Phthalodinitrils am Kopf des Fall- 
filmkondensators oder die Zufuhr des flussigen L6sungsmittels bzw. geschmolzenen 

1 5 Phthalodinitrils durch eine oder mehrere DQsen urn eine vollstandige Benetzung der 
Innenwand des Quenchapparates zu erreichen. 

Der Quenchapparat kann zur VergroBerung der zur Kondensation verfOgbaren Ober- 
flache mit Einbauten wie Boden, geordneten Packungen oder ungeordneten Schuttun- 
20 gen ausgerustet sein. 

Das organische Losungsmittel bzw. geschmolzene Phthalodinitril fGr den Quench kann 
im einmaligen Durchlauf oder als Kreislaufmedium eingesetzt werden. 
Vorteilhafterweise wird ein Teil der Quenchlosung Oder -suspension bzw. Phthalodi- 
25 nitrilschmelze im Kreis gefahren (Kreislauf). 

Mittels eines im Kreislauf eingebauten Warmeubertragers wird die Quenchlosung oder 
-suspension bzw. Phthalodinitrilschmelze gekQhlt. 

Dabei werden die Temperatur des Kreislaufmediums und der Kreislaufmengenstrom so 
30 eingestellt und aufeinander abgestimmt, dass die gewunschte Temperatur im Quench- 
austritt erreicht wird. Die Temperatur des Kreislaufmediums wird umso niedriger ge- 
wahlt, je kleiner der Mengenstrom des Kreislaufmediums ist und umgekehrt, wobei 
Loslichkeiten und Schmelzpunkte sowie die hydraulischen Belastungsgrenzen des 
Quenchapparates zu berdcksichtigen sind. 

35 

Der Mengenstrom des f risch zulaufenden organischen L6sungsmittels ist von der 
Quenchtemperatur abhangig. Er wird so eingestellt, dass die gewOnschte Konzentrati- 
on der PDN-L6sung oder -suspension erhalten wird. Da die Loslichkeit von PDN im 
organischen Losungsmittel mit zunehmender Temperatur ansteigt, kann mit zuneh- 
40 mender Quenchaustrittstemperatur eine hohere PDN-Konzentration im Losungsmittel 
gefahren werden. 
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Das Kreislaufmedium bzw. das geschmolzene Phthalodinitril wird gemeinsam mit dem 
frischen Losungsmittel oder davon getrennt an geeigneter Stelle des Quenchapparats 
zugefahren. 

• . . . • 

5 lm allgemeinen wird durch Temperierung des eingesetzten organischen Losungsmit- 
tels und/oder des Kreislaufmediums die Temperatur des flQssigen Quenchaustrags 
eingestellt, und zwar auf 40 bis 180°C, bevorzugt 50 bis 120°C, insbesondere 80 bis 
120°C. 

10 lm Fall von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmittel wird durch Temperierung 
des eingesetzten geschmolzenen Phthalodinitrils und/oder des Kreislaufmediums die 
Temperatur des flussigen Quenchaustrags eingestellt, und zwar auf 1 65 bis 220°C, 
bevorzugt 1 80 bis 220°C, insbesondere 1 90 bis 21 0°C. 

Der Absolutdruck beim Quenchen betrfigt im allgemeinen 0,5 bis 1,5 bar. Bevorzugt 
1 5 wird bei leichtem Uberdruck gefahren. 

Xylol, Wasser, NH 3 , C0 2 , N 2 etc., die im dampfformigen Austrag der Ammonoxidation 
in der Regel enthalten sind, werden unter Quenchbedingungen im Quenchmittel (orga- 
nisches Losungsmittel bzw. geschmolzenes Phthalodinitril) nur teilweise oder praktisch 
20 nicht gelost und werden aus dem Quench-Apparat uberwiegend gasformig abgetrennt. 

Teilweise oder vollstandige Abtrennung von Komponenten mit einem Siedepunkt nied- 
riger als Phthalodinitril (Leichtsieder) (bei gleichem Druck) aus der erhaltenen Quench- 
losung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmelze: r 

* ■ 

25 ••-!* 

Je niedriger die Temperatur im Quenchschritt ist, desto hoher ist der Anteil von Wasser 
und tiefer als PDN siedenden Nebenkomponenten (bei gleichem Druck) (z.B. Benzo- 
nitril, Tolunitril) im flussigen Quenchaustrag. 

30 Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vor der Hydrierung des Phthalodinitrils aus 
der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmelze Wasser 
und Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (bei gleichem 
Druck) (Leichtsieder; z.B. nicht umgesetztes Xylol, Benzonitril, Tolunitril, jeweils als 
Heteroazeotrop mit Wasser, Wasser, Benzonitril, Tolunitril; Aufzahlung mit zunehmen- 

35 den Siedepunkt (bei gleichem Druck); wie ggf. auch Benzylamin, o-, m-, p-Methyl- 
benzylamin, Xylylendiamine, wobei diese Amine aus zurOckgefuhrten Losungsmittel 
von der Hydrierstufe stammen) teilweise oder volistSndig abgetrennt. Diese Abtren- 
nung erfolgt bevorzugt destillativ. 

40 Bevorzugt wird auch das im Quench verwendete organische Losungsmittel in diesem 
Schritt als Leichtsieder teilweise oder vollstandig abgetrennt. 
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Diese Abtrennung des Losungsmittels und/oder der Leichtsieder kann in einer oder 
mehreren hintereinander geschalteten Verdampferstufen oder in einer Destillationsko- 
lonne uber Kopf erfolgen, wahrend Phthalodinitiil zusammen mit Produkten mit einem 
Siedepunkt hoher als Phthalodinitiil (Hochsieder) (bei gleichem Druck) Qber Sumpf 
5 abgetrennt werden. 

Bevorzugt wird eine Destillationskolonne verwendet, welche vorzugsweise mit den Ob- 
lichen Einbauten zur Erhohung der Trennleistung, wie Boden, geordnete oder unge- 
ordnete Packungen, etc., ausgerustet ist. . 

10 

Die Auslegung der Kolonne (insbesondere Zahl der Trennstufen, Zulaufstelle, Ruck- 
iaufverhaltnis, etc.) kann, abgestimmt auf die jeweilige Zusammensetzung der Losung 
oder Suspension, durch den Fachmann nach ihm gelaufigen Methoden vorgenommen 
werden. 

1 5 Bevorzugt wird unter vermindertem Druck gefahren, urn die Sumpftemperatur zu be- 
grenzen. 

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der 
Quench des dampfformigen Produkts der Ammonoxidationsstufe mit einem f IQssigen 
20 organischen Losungsmittel oder mit geschmolzenem Phthalodinitiil so in einer Kolonne 
durchgefuhrt, dass Reaktionsgase und Leichtsieder, inkl. dem ggf. verwendeten orga- 
nischen Losungsmittel als Quenchmittel, teilweise oder vollstandig uber Kopf und 
Phthalodinitril zusammen mit Produkten mit einem Siedepunkt hoher als Phthalodinrtril 
(Hochsieder) uber Sumpf abgetrennt werden. (Vgl. Abbildung 3). 

25 

Mit dieser besonderen Verfahrensweise werden Quench und Leichtsiederabtrennung 
in einer Stufe (einem Schritt) zusammengefasst und in einem speziellen Quenchappa- 
rat, einer Quenchkolonne, durchgefuhrt. Besonders vorteilhaft ist wieder die bereits 
oben beschriebene Kreislauffahrweise eines Teils des Quenchkolonnenaustrags, wo- 
30 bei die ROckfuhrung als Quenchmittel bevorzugt etwa in die Kolonnenmitte erfolgt. 

AnschlieBend konnen ggf. noch vorhandene Leichtsieder in einem nachgeschalteten 
- weiteren Schritt bei vermindertem Druck durch Verdampfung oder Rektifikation voll- 
standig aus dem erhaltenen Phthalodinitril abgetrennt werden. Bevorzugt ist, dass in 
35 dieser Verfahrensweise keine weitere Leichtsiederabtrennung mehr durchgefuhrt wird, 
sondern die erhaltene PDN-Schmelze vom kombinierten Quencfv/Leichtsieder- 
abtrennungs-Schritt zur Hydrierung gefahren wird. 

Der gasformige Austrag aus der Ammonoxidation wird bevorzugt am Kolonnensumpf 
40 der Quenchkolonne aufgegeben und das frische Quenchmittel (organisches Losungs- 
mittel) am Kopf (Gegenstrom), wahrend der Quenchkolonnenaustrag aus einem Ge- 
misch von Losungsmittel und PDN besteht oder (je nach gewahlter Temperatur) prak- 
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tisch losungsmittelfrei ist (vgl. Abb. 3). Die Zusammensetzung des Quenchkolonne- 
naustrags wird durch die Betriebsbedingungen der Quenchkolonne (insbesondere 
Temperatur) und dem Mengenstrom des am Kopf der Quenchkolonne zugefOhrten . 
Losungsmittels festgelegt. 

5 

lm Falle, dass PDN-Schmelze am Sumpf der Quenchkolonne abgezogen wird, verhin- 
dert das am Kopf der Quenchkolonne zugefahrene organische Losungsmittel, dass 
PDN uber Kopf ausgetragen wird. Dieses organische Losungsmittel wird dabei ver- 
dampft und praktisch vollstandig uber Kopf abgetrennt. Der zuzufah'rende Mengen- 
1 0 strom ist entsprechend zu bemessen. 

Bezuglich der Zusammensetzung des Quenchkolonnenaustrags ist der Ubergang von 
einer Losung von PDN in dem organischen Losungsmittel, erhalten bei tieferer Sumpf- 
temperatur der Quenchkolonne, und einer we'rtgehend losungsm'rttelfreien PDN- 
1 5 Schmelze, erhalten bei hoherer Sumpftemperatur der Quenchkolonne, f lieBend. 

Die Temperaturen des Quenchkolonnenaustrags betragen im allgemeinen wie bereits 
oben beim Quenchschritt beschrieben. 

20 Zum Erhalt einer PDN-Schmelze im Sumpfaustrag der Quenchkolonne kann wie folgt 
vorgegangen werden: 

Die heiBen Reaktionsgase aus der Ammonoxidation werden im Sumpf einer Quench- 
kolonne zugefahren, vgl. Abb. 3. Ein Teil des Sumpfaustrages wird im Kreis gefOhrt 
und nach Abkuhlung auf ca. 165 bis 180°C in etwa in Kolonnenmitte wieder zugefah- 

25 ren. Dabei ist sicherzustellen, dass die Schmelztemperatur nicht unterschrinen wird. 
Der Mengenstrom der Kreislauf schmelze ist so einzustellen, dass die erforderliche . 
thermische Leistung abgefuhrt werden kann. Die Kolonne ist mit Einbauten, wie z.B. 
Boden oder Packungen zur Erhohung der Trennleistung ausgestattet. Am Kopf der 
Kolonne wird ein organisches Losungsmittel mit einem Siedepunkt kleiner als dem von 

30 PDN zugefahren. Dadurch wird im oberen Teil der Kolonne dampfformiges PDN kon- 
densiert und gleichzeitig das Losungsmittel verdampft. Damit wird gewahrleistet, dass 
praktisch kein PDN uber Kopf der Quenchkolonne ausgetragen wird. Der Sumpfaus- 
trag besteht aus PDN mit geringen Anteilen des LSsungsmittels sowie Nebenkompo- 
nenten aus der Ammonoxidation. Die leichtsiedenden Nebenkomponenten konnen in 
. 35 einer anschlieBenden Destillationsstufe abgetrennt werden. Bevorzugt wird die 
Schmelze jedoch ohne weitere Leichtsiederabtrennung zur Hydrierung gefahren. 

Hydrierung: 

40 Die nach der Leichtsiederabtrennung wie oben beschrieben erhaltene Phthalodi- 
nitrilschmelze, bzw. Losung oder Emulsion wird anschlieBend der Hydrierung zuge- 

» * • 

fuhrt. 
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■ 

Eine Abtrennung von Hochsiedem, also von Produkten mit einem Siedepunkt h6her als 
Phthalodinitril (bei gleichem Druck), findet im erfindungsgema&en Verfahren vor der 
Hydrierung des PDNs nicht statt. 

5 

Fur die Hydrieaing des Phthalodinitrils zum eritsprechenden Xylylendiamin (o-, m- bzw. 
p-Xylylendiamin) wird dem PDN besonders bevorzugt Ammoniak, bevorzugt in flQssi- 
ger Form, zugefOgt. 

1 0 FQr die Hydrierung des Phthalodinitrils kann auch ein organisches LSsungsmittel zuge- 
setzt werden. Wird die Hydrierung in Gegenwart von Ammoniak und einem organi- 
schen Lbsungsmittel durchgefQhrt, wird bevorzugt zuerst die Ldsung oder Suspension 

• * * ■ 

im LSsungsmittel hergestellt. 

Als L6sungsmittel bevorzugt sind hier NMP, Xylol, Benzylamin, o-, m- oder p-Methyl- 
15 benzylamin, Xylylendiamin und Mischungen hiervon. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform besteht in der alleihigen Verwendung von flOssigem 
Ammoniak als Losungsmittel. 

20 Das GewichtsverhSltnis im Frischzulauf von eingesetztem Dinitril zu Ammoniak betragt 
im allgemeinen 1 : 0,15 bis 1:15, vorzugsweise 1 : 0,5 bis 1:10, besonders bevorzugt 
1 : 1 bis 1 : 5. 

» * 

FQr die Hydrierung kdnnen die dem Fachmann fQr diese Umsetzung bekannten Kataly- 
:> 25 satoren und Reaktoren (z.B. Festbett- oder Suspensionsfahrweise) sowie Verfahren 
(kontinuierlich, halbkontinuierlich, diskontinuieriich) angewendet werden. 

Bei der Katalysatorfestbettfahrweise ist sowohl die Sumpf- als auch die Rieselfahrwei- 
se mfiglich. Bevorzugt ist eine Rieselfahrweise. 

30 

DiesbezQglich wird hiermit z.B. auf die in den Anmeldungen GB-A-852,972 (Aquivalent: 
DE-A-1 1 19 285) (BASF AG) und DE-A-12 59 899 (BASF AG) und dem US Patent Nr. 
3,069,469 (California Research Corp.) beschriebenen Verfahren verwiesen. 

35 Der Hydrierreaktor kann in geradem Durchgang gefahren werden. Altemativ ist auch 
eine Kreislauffahrweise moglich, bei der ein Teil des Reaktoraustrages an den Reak- 
toreingang zurQckgefQhrt wird, bevorzugt ohne vorherige Aufarbeitung des Kreislauf- 
stromes. Damit lasst sich eine optimale VerdOnnung der Reaktionslosung erreichen, 
was sich gunstig auf die Selektivitat auswirkt. Insbesondere kann der Kreislaufstrom 

40 mittels eines extemen WarmeQbertragers auf einfache und kostengQnstige Weise ge- 
kQhlt und somit die Reaktionswarme abgefQhrt werden. Der Reaktor lasst sich dadurch 
auch adiabat betreiben, wobei der Temperaturanstieg der ReaktionslSsung durch den 
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gekuhtten Kreislaufstrom begrenzt werden kann. Da der Reaktor selbst dann nicht ge- 
kuhlt werden muss, ist eine einfache und kostengunstige Bauform moglich. Bne Alter- 
native stellt ein gekQhlter RohrbQndelreaktor dar, 

5 Bevorzugt sind Katalysatoren, die Kobalt und/oder Nickel und/oder Eisen, als Vollkata- 
lysator oder auf einem inerten Trager, enthalteh. 

Hierbei iiegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen bei 40 bis 150°C, bevorzugt 
bei 40 bis 12p°C. 

10 

Der Druck liegt im allgemeinen bei 40 bis 300 bar, bevorzugt 100 bis 200 bar. 
Isolierung des XDAs: 

- 

. 

1 5 Nach der Hydrierung werden das gegebenenfalls verwendete Losungsmittel und der 
gegebenenfalls eingesetzte Ammoniak abdestilliert. 

♦ t 

Bevorzugt erfolgt eine Reinigung des Xylylendiamins durch Abdestillation leichtersie- 
dender Nebenprodukte (bei gleichem Druck) uber Kopf und destillativer Abtrennung 
20 J von schwerersiedenden Verunreinigungen uber Sumpf. 

■ 

■ 

Besonders bevorzugt ist die Fahrweise, in der man nach der Hydrierung das gegebe- 
. nenfalls verwendete Losungsmittel, gegebenenfalls Ammoniak sowie gegebenenfalls 
leichtersiedende Nebenprodukte uber Kopf abdestilliert und danach schwerersiedende 
25'^ : Verunreinigungen vom Xylylendiamin destiilativ uber Sumpf abtrennt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kanh die Abtrennung leichter- und schwerersie- 
dender Nebenprodukte auch in einer Seitenabzugs- oder Trennwandkolonne erfolgen, 
wobei reines Xylylendiamin uber einen flussigen oder gasformigen Seitenabzug ge- 
30 wonnenwird. . 

Je nach gewunschter Reinheit wird das Produkt (XDA) zusatzlich mit einem organi- 
schen Losungsmittel, bevorzugt einem aliphatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere 
einem cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, ganz besonders Cyclohexan oder Me- 
35 thylcyclohexan, extrahiert. 

Diese Reinigung durch Extraktion kann z.B. gem&8 DE-A-1 074 592 erfolgen. 

Einen schematischen Oberblick Ober eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens gibt die Abbildung 1 in der Anlage. 
40 Die optionalen Verfahrensmerkmale ,organisches Losungsmittel bei der Hydrierung' 
und ,extraktive XDA-Reinigung' sind gestrichelt gezeichnet 
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Abbildung 2 zeigt ein Schema des Quenchschritts mit darauffolgender Leichtsiederab- 
trennung (inkl. Quenchlosungsmittel). 

Abbildung 3 zeigt ein Schema der Kombination des Quenchschrittes mit der Leichtsie- 
5 derabtrennung (inkl. Quenchlosungsmittel) in eiher Kolonne. 

Beispiele 

» 

» • 

Beispiel 1 : 

1 0 Ammonoxidation von m-Xylol, anschlieBendes Quenchen der Reaktionsgase mit Tolu- 
nitril als Losungsmittel, Leichtsiederabtrennung und Hydrierung des in der Ammpnoxi- 
dationsstufe entstandenen IPDNs (vergl. Verfahrensschema in Abbildung 1 ) 

Ein Katalysator der Zusammensetzung V4Sb3Wo.4Cso.2auf Steatit wurde als Festbetl in 
1 5 einen Rohrreaktor eingebaut. Die Apparatur wurde von au(3en auf 400°C aufgeheizt. 
Dem Reaktor wird verdampftes m-Xylol, gasfSrmiger Ammoniak, Luft und Stickstoff 
zugefahren (NH 3 / m-Xylol = 8 mol / 1 mol; 0 2 / m-Xylol = 4 mol / 1 mol). Der vordere 
Tell des Reaktors war mit einer Inertschuttung gefQIIt, so dass die Einsatzstoffe vorge- 
mischt und auf 400°C vorgeheizt die Reaktionszone erreichten. Im Reaktor herrschte 
20 ein leichter Uberdruck von 20 bis 30 mbar. Die Hot-Spot Temperatur erreichte 450°C. 
Man erhielt bei einem Umsatz (U) von m-Xylol von 79 % eine SelektMtat (S) zu IPDN 
von 68 %. 

Das aus dem Reaktor austretende Gasgemisch wird in einer Kolonne mit Tolunitril g©- 
;£5 quencht. Aus der Quenchkolonne wird bei 120°C eine Losung von IPDN in Tolunitril . - 
ausgetragen, welche 1 Gew.-% m-Xylol, 0,3 Gew.-% Wasser, 0,1 Gew.-% Benzonitril, 
80 Gew.-% Tolunitril und 18,7 Gew.-% IPDN enthalt. Uber Kppf der Quenchkolonne 
werden nicht umgesetzte Reaktionsgase und Inertgase sowie nicht umgesetztes m- 
Xylol sowie etwas Tolunitril gasformig abgezogen. Dieses Gas kann aufgearbeitet wer- 
30 den, urn die Wertstoffe (insbesondere NH 3 , m-Xylol, sowie Tolunitril) in die Reaktions- 
stufe bzw. in den Quenchkreis zuruckzufuhren. Inerte und Begleitkomponenten (H 2 O f 
Benzonitril, N 2 , C0 2> etc.) werden aus der Aufarbeitungsstufe ausgeschleust. 

Die nach dem Quench erhaltene L6sung von IPDN in Tolunitril wird bei 100 mbar 
35 (abs.) einer der mittleren Stufen einer Destillationskolonne zugefahren. Uber Kopf wer- 
den bei 57°C Xylol, Tolunitril, Benzonitril und Wasser abgetrennt Uber Sumpf wird 
IPDN mit 0,1 Gew.-% Tolunitril bei 195°C abgezogen. Der Kopfabzugsstrom kann auf- 
gearbeitet und zur Ammonoxidation bzw. zum Quenchkreis zuruckgefuhrt werden. 

40 27 Gew.-% IPDN wurde mit 73 Gew.-% NMP gemischt und in einem kbntinuierlich be- 
triebenen 70 ml-Rohrreaktor an einem Kbbalt-Vollkontakt bei 80°C und 1 90 bar hyd- 
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riert. Ober den Katalysator warden stflndlich 70 g IPDN-Losung sowie 90 g Ammoniak 
geleitet. Die Ausbeute an MXDA betrug 96 % bezogen' auf eingesetztes IPDN. 

In einer anschlieBenden Batchdestillation wurden zuerst noch geloster Ammoniak und 
5 danach NMP und leichtsiedende Nebenkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung 
der hochsiedenden Verunreinigungen wurde MXDA in einer Reinheit von mehr als 
99,9 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2 (alternative Hydriereinstellung): 

1 0 Eine Mischung bestehend aus 27 Gew.-% IPDN und 73 Gew.-% NMP, die aus den 
reinen Komponenten zusammengemischt wurde, wurde in einem kontinuierlich betrie- 
benen 70 ml-Rohrreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 80°C und 1 90 bar hydriert 
Ober den Katalysator wurden stundlich 70 g IPDN-Losung sowie 54 g Ammoniak gelei- 
tet. Die gleiche Volumenmenge wird als Losemittel im Kreis gefahren. Die Ausbeute an 

1 5 MXDA betrug 95,5 % bezogen auf eingesetztes IPDN. 

Beispiel 3 (alternative Hydriereinstellung): 

Eine Mischung bestehend aus 15 Gew.-% IPDN und 85 Gew.-% MXDA, die aus den 
reinen Komponenten zusammengemischt wurde, wurde in einem kontinuierlich 
20 betriebenen 70 ml-Rohrreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 60°C und 1 90 bar 
hydriert. Ober den Katalysator wurden stundlich 1 17 g IPDN-L6sung sowie 150 g 
Ammoniak geleitet. Ein Viertel der Volumenmenge wird als Losemittel im Kreis 
gefahren. Die Ausbeute an MXDA betrug 92 % bezogen auf eingesetztes IPDN. 

25 - Jn anschlieBenden Destillationsschritten wurden zuerst Ammoniak und danach leicht- 
siedende Nebenkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der hochsiedenden Ver- 
unreinigungen Ober Sumpf wurde MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 
einer Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 

30 Beispiel 4 (alternative Hydriereinstellung): 

30 g IPDN sowie 5 g Raney-Nickel wurden im Ruhrautoklaven vorgelegt. Nach Zugabe 
von 66 g Ammoniak wurden 50 bar Wasserstoff aufgepresst und auf 100°C aufgeheizt. 
Durch Wasserstoffnachpressen wurde ein Gesamtdruck von 100 bar fur 5 Stunden 
gehalten. Die Umsetzung von IPDN war quantitativ, wobei eine Ausbeute von 94 % 

35 bezogen auf eingesetztes IPDN erhalten wurde. 

(Die oben angegebenen Daten des Quenchschrittes und der Reindestillation von IPDN 
sind die Ergebnisse einer thermodynamischen Simulation. Dabei wurde der Quench 
als Apparat gerechnet, in dem thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Gas- und 
40 Flussigphase herrscht. Neben den Reinstoffdaten der beteiligten Komponenten wurden 
bei der Berechnung reale Binardaten verwendet. Derartige Berechnungen konnen mit 
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kommerziellen Rechenprogrammen, hien Aspen Plus, die dem Fachmann geiaufig 
sind, durchgefuhrt werden). 

Beispiel 5: 

5 Untersuchungen zur Loslichkeit von IPDN in verschiedenen L6sungsmitteln 

Die Loslichkeit von IPDN in NMP betragt bei 60°C ca. 26 Gew.-% und bei 90°C ca. 
41 Gew.-%. 

Pseudocumol erreicht bei 90°C lediglich eine Loslichkeit von 20 Gew.-% und Mesitylen 
10 lediglich von 12 Gew.-%. 

Bei 60°C liegt die Loslichkeit von IPDN in Mesitylen Oder Pseudocumol jeweils unter 
10Gew.-%. 

Beispiel 6: 

1 5 Ein Katalysator der Zusammensetzung V4Sb3Ko.4Bao.2auf Steatit wurde als Festbett in 
einen Rohrreaktor eingebaut. Die Apparatur wurde von auBen auf 415°C aufgeheizt. 
Dem Reaktor wurde verdampftes m-Xyloi, gasformiger Ammoniak und Luft zugefahren 
(NH 3 / m-Xylol = 14 mol / 1 mol; 0 2 / m-Xylol = 4 mol / 1 mol). Der Katalysator der ers- 
ten Halfte des Reaktors war mit 70 Gew.% Steatitkugeln verdunnt, die zweite Halfte mit 

20 40 Gew.%. Im Reaktor herrschte ein leichter Oberdruck von 0,02 bar. Die Hot-Spot- 
Temperatur erreichte 430°C. Man erhielt bei einem Umsatz von m-Xylol von 88 % eine 
Selektivitat zu IPDN von 71 %. 

> 

Das heiGe Quenchgas wird dem Sumpf einer Quenchkolonne zugefahren. Im unteren 
25 Teil der Kolonn©-wird eine Schmelze von IPDN uber einen Warmeubertrager im Kreis 
gefahren und bei einer Temperatur von 1 65°C der Kolonne auf der 4, theoretischen 
Stufe wieder zugefuhrt. Am Kopf der Kolonne wird frisches m-Tolunitril bei 20°C zuge- 
fuhrt. Das IPDN wird von der umlaufenden Schmelze absorbiert und Ober Sumpf bei 
198°C mit einer Reinheit von mehr als 99 Gew.-% ausgetragen. An Nebenkomponen- 
30 ten sind m-Xylol (640 Gew.-ppm), Wasser (0,1 5 Gew.-%) sowie 0,55 Gew.-% m-Toiu- 
nitril vorhanden. Im oberen Teil wird das vom unteren Teil der Kolonne aufsteigende 
Gasgemisch mit Tolunitrii im Gegenstrom gewaschen, wobei das IPDN vollstandig 
kondensiert wird. Uber Kopf werden bei 140°C die Reaktionsgase aus der Ammonoxi- 
dation zusammen mit dem Losungsmittel m-Tolunitri| gasformig ausgetragen. Dieser 
35 Gasstrom enthalt praktisch kein IPDN mehr. Die uber Sumpf ausgetragene Schmelze 
kann direkt zur Hydrierung eingesetzt werden. 

(Die angegebenen Daten des Quenchschrittes sind die Ergebnisse einer thermodyna- 
mischen Simulation, wie oben beschrieben). 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung vori Xylylendiamin umfassend die Schritle 
Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthalodinitrils, 
dadurch gekennzeichnet, dass das dampfformige Prpdukt der Ammonoxidations- 
stufe direkt mit einem flussigen organischen Losungsmittel oder mit geschmolze- 
nem Phthalodinitril in Kontakt gebracht wird (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodintoilschmel- 
ze Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (Leichtsieder) 
teiiweise oder vollstandig abgetrennt werden und 

vor der Hydrierung des Phthalodinitrils keine Produkte mit einem Siedepunkt ho- 
her als Phthalodinitril (Hochsieder) abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von meta-Xylylendiamin umfassend 
die Schritte Ammonoxidation von meta-Xylol zu Isophthalodinitril und Hydrierung 
des lsophtha|odinitrils. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
flussiges organisches Losungsmittel fur den Quench ein aromatischer Kohlen- 
wasserstoff, eine heterocyclische Verbindung, ein aromatisches Nitril und/oder 
ein heterocyclisches Nitril eingesetzt wird. 

- » ^ 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
flussiges organisches Losungsmittel fur den Quench Tolunitril, Benzonitril 
und/od^r N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) eingesetzt wird. 

♦ 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei dem Quench mit einem flQssigen organischen Losungsmittel die Tem- 
peratur des Quenchaustrags 40 bis 1 80°C und bei dem Quench mit geschmolze- 
nem Phthalodinitril die Temperatur des Quenchaustrags 1 65 bis 220°C betragt, 

- 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die teiiweise oder voilstandige Abtrennung der Leichtsieder aus der erhalte- 
nen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmelze destillativ 
fiber Kopf erfolgt, wahrend Phthalodinitril zusammen mit Produkten mit einem 
Siedepunkt hoher als Phthalodinitril (Hochsieder) uber Sumpf abgetrennt werden. 

7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Quench des dampfformigen Produkts der Ammonoxidationsstufe so in einer Ko- 
lonne durchgef uhrt wird, dass Reaktionsgase und Leichtsieder teiiweise oder 
vollsjandig uber Kopf und Phthalodinitril zusammen mit Produkten mit einem 
Siedepunkt hoher als Phthalodinitril (Hochsieder) uber Sumpf abgetrennt werden. 
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8, Verfahren nacheinem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Ammonoxidation bei Temperaturen von 300 bis 500°C an einem Kataly- 
sator enthaltend V, Sb und/oder Cr, als Vollkatalysator Oder auf einem inerten 

5 TrSger, durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung in Gegenwart von Ammoniak durchgefGhrt wird. 

10 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung in Gegenwart oder Abwesenheit eines organischen Lo- 
sungsmitteis durchgefuhrt wird. 

1 1 ; Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
1 5 dass die Hydrierung bei Temperaturen von 40 bis 1 50°C an einem Katatysator. 

enthaltend Ni, Co und/oder Fe, als Vollkatalysator oder auf einem inerten Trager, 
durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass nach der Hydrierung eine Reinigung des Xylylendiamins durch Abdestillati- 

on des gegebenenfalls eingesetzten LSsungsmittels und Ammoniaks sowie ge- 
gebenenfalls leichtersiedender Nebenprodukte uber Kopf und destillativer Ab- 
trennung von schwerersiedenden Verunreinigungen Ober Sumpf erfolgt 

25 1 3. Verfahren nach einerrvder vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man nach der Hydrierung das gegebenenfalls eingesetzte Losungsmittel 
und Ammoniak sowie gegebenenfalls leichtersiedende Nebenprodukte uber Kopf 
abdestilliert und danach schwerersiedende Verunreinigungen vom Xylylendiamin 
destillativ uber Sumpf abtrennt. 

30 

14. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Xylylendiamin nach der Destination zur weiteren Reinigung 
mit einem organischem Losungsmittel extrahiert wird. 

35 1 5. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur Extraktion Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet. 
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veraffentllchungen : 

"A* VerSffentRchung, die den allgemelnen Stand derTechnlkdefiniert, 
aber nicht a!s besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' alieres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationaten 
Anmetdedatum verdffenlflcht worden 1st 

*L* Veroffentlichung, die geeJgnetlst, elnen Prforitatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentllchungsdatum etner 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefflhrt) 

•O" Veroffentlichung, die slch auf etne mOndflche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaBnahmen bezfeht 

'P* Veroffentlichung, die vor dem Intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prlorltatsdatum veroffentlicht worden 1st 



"T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem PrioHtfitsdatum verfiffentlicht worden 1st und mft der 
Anmeldung nlcht kollidiert, sondern nur zum Verstandnls des der 

Erflndung zugrundellegenden Prinzlps oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st 

'X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann alleln aufgrund dieser Veroffentlichung nlcht a(s neu oder auf 
erflnderischerTfitigkelt beruhend betrachtet werden 

•V VerOffentdchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erfindehscher Tatlgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mil elner oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorte tn Verblndung gebracht wird und 
dlese Verblndung fur elnen Facnmann nahellegend 1st 

Verdffentllchung, dte MttgHed derselben Patentfamltfe 1st 
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